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i enthaltende Mlschungen 



(54) TetraWs<pyiTolidin^ « 
(57) Die vortegende ErHndung betrtfft Mlschungen enthaltend 70 bis 99 5 Qew .-% elnar Verblndung cter Forme! 
(rliW (1) und 30 bis 0,5 Gew.-% elner Verblndung der Formal (RfeP-O (2), wobel R Jewells fur einen Rest 
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und X- fQr eln anorganlsches Oder organises Anton Oder das Aqutvalent elnes mehrwertfeen anor^ls^en oder 
JiL Antons^teht, fernereln Verfahran zur Harstellung der Mlschungen. Indem man eln Phocphorpentehetoge- 
S^lXXptrtdln 1m MohrcrhaJtnie 1 :6 bis 1 :50 In Anweeenhelt elnee inerten zu "^ ™ 

3? umeS anschneBend die ReekHon bel 90 bis 180-CfortfQhrt, das erhatene Reatoonsprodukt be 0 Me 
WO mft wfiBriger Leuge bel elnem pH-Wert von 7 bis 1 5 behendelt und waBrige und organlsche Phase vonelnander 
M^Zlvwertung der M^hungen * Kate^cr und coKatalysator f Or PhasentransferreaKtionen. nudeo- 
phlle SubstttutlonBrBBkUonen oderHalogen-Ruor-Austauschreaktlonen. 
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Beach reibung 

[0001] Die Erflndung betrifft Aminophosphoniumsalze enthaltende Mlschungen (Staffgemteche), ihre Heretellung 

5 room tinden, wie aus WO 98/32532 und WO 98/22413 hervorgeht. bel Herstel- 

lung von Fluor enthaltenden Verblndungen mlttels einer Halogen-Ruor-Auslauachreaktlon (HaJex-Reaktlon) als Kately- 
satoren Anwendung. Das In WO 98/32532 und WO 98/22413 verwendete TetraJdsKdletr^arnino)-phoaphoniumbrornid 
llefert zwar gute Ergebnlsse, welst aber elne sahr hohe dermaJe Toxizltat auf. Die aehr hone dermale Toxizltat von < 50 
mg/kg KOrperaewicht stent einer technisch en Anwendung aJlerdlngs entgegen. 

w [00031 Es besteht die Aufgabe, neue, In hohen Antellen TetraWsamlnophosphonlumsaJze enthaltende Mlschungen 
bereltzustellen, die sich aJs Katalysator oder Bestandteil von Katalyaatoraystemen fDr Phaserrtmnsferrea ktionen. Ins- 
besondere for Halogen-Ruor-Aiistauschreaktionen elgnen, elne geringere dermaJe Toxizltat besttzen und die dte unter 
Verwendung von TetrBkfe(diethylamlno)-phoB P honiumbromld erzlelbaren Ergebntese errelchen oder sogar nochGber- 
treffen. Dlese Mlschungen sollen slch zudem auf vergteichswelse einfache Welse mlt elnem vertretbaren Aufwand auch 

15 In technlschen Mengen herstetlen lessen. 

r00O41 Dlese Aufgabe wird Dberraschenderweise gelost durch Mlschungen enthaltend 70 bis 99,5 Gew.-% einer 
Verblndung der Formel {R) A ^X (1) und 30 bis 0,5 Gew.-% einer Verblndung der Formal (R)aP=0 (2) wobel R Jewells 
fDr elnen Rest 
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und X ffir eln anorganlschas oder orgenischee Anion oder das Aquh/alent eines mehrwertigen enorgantachen oder 
organlsohen Anions staht 

[00051 Die Mlschungen enthaJten die Verblndungen der Formel (R^P**- (1), namllch die enteprechenden Tetra- 
Ws{pyrrondlno)pho8 P honlumsal2B bzw. die TetraHs(ptoeridlno)pho6phonlumsalze In hohen Anteitea Dte in den 
Mlschungen enthaltenen Verblndungen (R)gP=0 wirken etch Oberraschenderwebe auf die KataJytteche WJrksamtett 
nlcht negarJv bus, so daB die Mlschungen unmfttelbar ate Katalysator oder Katalysatorkomponente eingesetzt werden 

[OOOeT Die dermale Toxizltat liegt sowohl fur TetraJds(pyiTOlldlno)phosphonlunxhlorW ate auch fOr Tetrakte(ptoeri- 
dlno>pno6phonlumchlorld In unerwerteter Wetee slgnlfiKarrt tiefar els die von Tetralds(dlethylamlno>phosphoniumbro- 
mld, obwohl ketne gravterenden Unterschlede hlnslchtJich MolekOlstruktuDTMolekOlgrOSe und Motettlmasse des 
TetraHsphosphonUim-Katlons vorliegen. Dte dermale Toxfeitat von TetniWs{plper1dlno)phosphonlumchlor1d betregt - 
200 mg/kg KSrpergewtcht, die von TetreWs(pyrrolldlno)phosphonlumchlorld betrftgt ~ 390 mg/kg KorpeigeWtaht und 1st 
somlt erhebltoh rfedrlger ate die von TetrakJs(dtethylamino)-phosphonlumbromld. Die Angaben fDr dte dermalen Taxbi- 
t&ten von Tetraktejdiethylamlnojphosphonlumbromld, TetraW6(plperWino)phosphonlumchlortd und Tetrakte(pyrroll- 
dlno)phosphonlumchlorldgehenaufelgeneMessungenzurQclc 
[00071 Dte vorliegende Erflndung betrifft Insbesondere Mlschungen enthaltend 75 bis 89. bevorzugt 80 bis 88, 
besonders bevorzugt 85 bis 95 Gew.-% der Verblndung (RUF** (1) und 25 bis 1, bevorzugt 20 bis 2, Insbesondere 
bevorzugt 18 bis 5 Gew.-% der Verblndung (RfcP=0 (2). R stent - wle zuvor bereHs BUsgefOhrt - sowohl In den Verbln- 
45 dungen (1) ate auch In den Verblndungen (2) fOr elnen Pymolldlno- oder Plperidlnoreet, Insbesondere fOr elnen Pyrroll- 

SoosT 1 In den Verblndungen der Formel (1) steht X" fur F. CI", Br, J". CIO4 . BF 4 \ PFe, NCy, HSO4. V4 S0 4 2 ", 
H9PO4, V6 HP0 4 2 -, 1 / 3 PO4 3 -, R--COO-, wobel R" elnen Alkylrest mlt 1 bis 9 C-Atomen. elnen Phenylrest, Benzyl rest 
oderNaphthylrest b'edeutet, ^"-803", wobel R"' elnen Alkylrest mlM bte 18 C-Atomen, elnen Phenylrest, Tolylrest oder 
so Naphthylreetbedeutet,HCO 3l ViCO 3 2 -oderf0rV4Ceri I (COO-)a. 

[0009] X- bedeutet Insbesondere F, CT. Br, J". BF4 , PFe", oder V6 S0 4 8 -. bevorzugt F. CToder Br , Insbesondere 

bevorzugt CI". 

[0010] Die Mlschungen fallen Qblicherwelse ate Stoffgemteche an, die zu 95 bis 100, Insbesondere 96 bis 99,5, vor- 
zugswelse 97 bis 99 Gew.-% aus der Mlschung enthaltend die Verblndungen (R) 4 P +X ~ und ( R >3 P =° und zu 5 b,B °. ,nfi " 
55 besondere 5 bis 0,5 r vorzugswelse 3 bis 1 Gew.-% flOchtlgen Bestandtellen bestehen. Als.flQchtige.BestandtelJe 
konnen belspleteweise Reste nlcht umgesetzter Einsatzstoffe und Losungsmfttal noch vorhanden seln. Es ist allerdlngs 
mogllch, dlese flQchtigen Bestandtelle weltestgehend odervollstandlg abzutrennen. 

[0011] G.N. Kcidan et al., beschrleben In J. Gen. Chem. USSR (Engl. Transl.) 52. 1982. Selte 1779 bis 1787 elne 
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mehretufige Heretellung von Tetrakls(plperidino)phosphonlumbrarnld. Hlerbel wind zunachst eine Verbindung der For- 
mel (R 2 N) 3 P + Ha!Ha|- mlt Ammoniak umgesetzt und aus dem steh blldenden Reaktionsprodukt unter Wasserabspal- 
tung eln Triamld elner Iminophosphorsaure (phosphorimidlc triamide) hergestellt 



1. 



(RgNfaPtHalHaT + 2 NHg " NH * Hal , (RgNfeP'NHgHar 



(R 2 N>3P + NH 2 Har • (R 2 N) 3 P=NH 

Das Triamid der Iminophosphors&ure wird anschlieBend mlt 1 ,5-Dlbrompentan enlsprechend den nachfolgen- 
den Reaktionsgleichungen 

3. 

(R 2 N)aP=NH + BitCH 2 ) S Br^ (R2N)3P=N-(CH2)6-Br 

4. 



unter RingschluBreaktion In das TetraWs(piperidinD)phosphoniumbromid GberfGhrt 

[0012] Dlese Art der Synthase tet eehr aufwendlg, ertordert mehrere Reakflonsstulen und fuhrt zu elnem Reakti- 
onsprodukt, das neben dem Tetrakls{piperia1no)phosphonlunnbrt>mld stets noch stark baslsche Verblndungen der For- 
mal (R 2 N>3P=NH und (RaN^N-fCHgfeBr beinhaftet Diose Verblndungen wirken sich stdrend auf die katalytische 
Wlrksamkeit, Insbesondere auf die SeJektivital bestimmter HaJex-Reakfionen aus. 

[0013] Daher besteht eln Bedarf, eln verfahren zur Heretellung von Tetrakte(plperidino)phosphonlumsalzen bereft- 
zustellen, das die vorstehenden Nachtelte verrneldet, slch auf elnfache Art auch techntech realialeren fiBt und die 
gewunschten Pradukbe In guten Ausbeuten zugfingBch macht 

[0014] Die Aufgabe wird gelost durch eln Verfahren zur HersteUung dor vorstehend genannten Mfechungen enthal- 
tend die Verblndungen (RUP+X" und (R) 3 P=0. ^ dadurch gekennzetehnet, daB man eln Phosphorpentahalogenld 
mlt Pyrrolldin oder Fiperidin Im Morverhaltnls 1 :6 bis 1 :50 In Anwesenhett elnes Inerten Losungsmlttels zunachst bel 1 0 
bis B0»C umeetzt, anschlieBend die Reakdon bel 90 bis 1 B0°C fortfOhrt, das erhaltene Reaktlonsprodukt bel 0 bis B0°C 
mlt wflBrlger Lauge bel elnem pH-Wert von 7 bis 15 behandelt und wfiBrlge und organlsche Phase vonelnander trenrrt. 
[0015] Man legt Oblicherwetee das PhcwphorpentahatogjenW und das Lcsungsmlttel vor und setzt anschlieBend 
Pyrroflcin oder Piperldin zu, allerdinge tet auch die umgekehrte Vorgehenswelse m&glich. Die Umsetzung lauft dabei 
zunachst in dem vorstehend genannten Temperaturberelch ab. In der Regel soli die Temperatur In dem angegebenen 
Temperaturberelch, gegebenentells durch KOhlen, gehalten werden. FOr elne gute Durchmischung der Reakttonspart- 
ner 1st zu sorgen. Besonders elnfach gestartet slch dleser Reaktlonsschritt. wenn man Pyrmndln oder Piperldin mlt 
elner solchen Geschwlndigkeit zuglbt, daB der genannte Temperaturberelch eingehalten wird, 

[0016] Im AnschluB an diesen ReaktiDnsschritt wird die Reaktion, wis zuvor angegeben, bel elner hoheren Tempe- 
ratur fortgesetzt. wobel das gewunschte Tetrakis(pyrrolldlno) - respekfive TetBJds{plperidlno)phosphonlurnsalz geblldet 

[0017] Hierbel begflnstigen lange Reaktionszelten und hohe Reakttonstemperaturen die Bildung der Tetrekfe(pyr- 
rondino)- bzwrTetrakls(piperidino)phosphoniumsalze r wa^ und nledrlge Reaktionstemper 

raturen zu Mlschungen mlt erhShtem Anteil an Verblndungen (R)3P=0 fuhren. 

[0018] Nach Beendlgung dleser Umsetzung wird das Reaktlonsprodukt, wle zuvor berelts erwahnt, bel elner Tem- 
peratur von 0 bis 80°C mit elner waBrigen Lauge behandelt. Man setzt die Lauge in elner solchen Menge eln, daB wah- 
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rend der Behandlung eln pH-Wertvon 7 bis 15 elngehalten wird. Durch die Behandlung mit derwfiBrlgen Lauge werden 
hydrolyslerbare Bestandteile des Reakttonsproduktes hydrolysieit Ala Folge dleser Hydrolyse blkJen aich vermutllch 
die Vertolndungen der Formel (R)aP=0 (2), die In unterschledllchen Mengen anfallen konnen. Die Behandlung mlt wfiB- 
rioer Lauge bewirkt ferner. daB die Im Nferlauf der Umsetzung geblldelen Hydrohalogenlde des Pyrrolidine respekUve 
Piperidlns neutralislert und Pyrrolldin respektlve Plperidln frelgeselzt werden. Dae frelgeaetzte Pyrrolldin respektive 
Plperidln kann 2urDckgewonnen und In der Reaktlon wleder eingesetzt werden. 

[0019] Man trennt die waBrige Phase von der organlschen Phase, die das gewOnscht© Reaktlonsprodukt, 
Losungsmlttel. Oberschusslg elngesetztes und/oder aus den Hydrohelogenlden frelgeeetztes PyrrolWin reepekHve 
Plperidln enthatt. AnschlleBend engt man die organlsche Phase belsplelswelse durch Vakuumdestlllation bis zurT**- 
kene eln. Derdabei anfellende Feststoff enthalt die erfindungsgemafJen Mtechungen und kann unmittelbar, belsplels- 
welse ate KetBlysetor oder Ketalyeatorbestandtell, eingesetzt werden. 

[0020] im Hlnbllck auf den durch J. Gen. Chem. USSR (EngL Ttensl.) 52, 1982. Selte 1 779 bis 1787 beschrlebenen 
Stand der Teohnik darf es els uberraaohend engesehen werden, daB sloh Tetrekistp^eridlno^hosphonlumsalze direkt 
durch Umsetzung elnes Phosphorpentahalogenlds mlt Plperidln heretellen lassen. 

[0021] In Anbetracht der bel der erfindungsgemSBen Heratellung angewendeten scharfen R^akBons bedlngungei n, 
insbesondere der hohen Temperaturen 1st nlchtzu erwarten gewesen, daB sich elne kn weserrtltehen ledlglichzwei Ver- 

blndungen errthaltende Mischung herstellen laBt die elnen hohen Antell /°"^^^ ltfn °\.^ r ^JXi 
kl S {plperldlno)phosphonlumsalzen besttzt und die slch unmittelbar als Kateiysator oder Ketalyeatorbestandtell 

oinsstzen l&Q tt 

[0022] Oblicherweise fOhren bel hohen Temperaturen ebleufende Umsetzungen zu ReakBonsprDdukten, die aus 
einer Vlelzahl verschledener Reaktlonsprodukte bestehen und Verunrelnlgungen besltzen. die elnen Hnsatz : ate Kate- 
iysator- ohne elne aufwendlge zusatzllche Relnlgungvomehmen zu mOssen -«rhlndern KataJyeatorgtlte wlrten, wte 
der Fachmann welB. berelte in sehr geringen Mengen. Die Mtechungen enthalten kalne stBranden Verblndungen 
(R)a p =NR . (R . = wasserstoff, Alkyl, Alkenyl mlt 1 bis 6 C-Atomen oder -(CH^al, wobel x = 2 bis 5 und Hal lOrOodar 
BrlfW) Verblndungen dieses Tyos slnd als starke Beaen bek annt (elehe z. B.: R. Schwesinger et al., Chem. 
Ber 1994 127 2435-2454, hier Insbesondere Selte 2440). 

[0023] ' In einer VTelzehl von Fallen setzt men das Phosphorpentehalogenld mlt Pyrrolldin oder Plperidln Im Molver- 
hfiltnte 1 :7 bis 1 25. Insbesondere 1:8 bte 1:1 B, bevorzugt 1:8 bte 1 :14 urn. Man setzt Phosphomentahalogenld mlt Pyr- 
rolldin oder Plperidln. wle elngangs erwahnt, zunachst bel -20 bis 80. Insbesondere 20 bis 75, bevorzugt 40 bis 70«C 

[0024] Man setzt als Inertes Losungsmlttel elnen allphaOschen, cycloanphatlschen oder aromatischen Kohlenwas- 
serstoff oder elnen einfach oder mehrfach chtorierten allphatischen. cyotoaliphatischen oder aromatischen Kohlenwas- 

^^^^y^Q ^ din 

[0025] Gut geelgnet als Inertes Losungsmlttel slnd z.B. Hexan, Cyclohaxan, Metnyteyclohoxan, Toluol, Ethyibenzol, 
Mesltylen o-Xylol m-Xylol, p-Xylol. teehnlsche Gemteche teomeierXyiole. Methylenchlorid, Tetraohlorethan. Chlorben- 
zol, Dfchloibenzol oder Chlortoluol. insbesondere o-Xylol. m-Xylol. p-Xylol. teehnlsche Gemteche teomerer Xylole. 
Chiorbenzol. Es tessen slch auch Gemteche von L5sungsmltteln verwenden. 

[002B] Oberschusslg elngesetztes Pyrrolldin oder Plperidln eignet slch ebentells als Losungsmlttel. In diesem Falle 
legt man Pyrrolldin oder Plperidln vor und doslert das In elnem lnerten Losungsmlttel, nleht Jedooh In Pyrrolldin oder 
40 Piperidin, auapendlerte oder geloste Phosphorpentahalogenld unter \fermtechen zu. 

[0027] Man fOhrt die Reaktlon, wle zuvor berelts genannt, bel 90 bis 1 80, Insbesondere 1 00 bts 1 70, bevorzugt 120 

ro02sT C Das FbrtfOhren der Reaktlon gestaltet efch besonders einfach, wenn man unter ROckfluBbedingungen arbei- 
tet und ein Losungsmlttel wahlt, das elnen Sledepunkt lnnerhalb der vorstehend genannten Temperaturberelche auf- 

45 WClSt. 

[0029] Es 1st allerdlngs auch mOglteh, die Reaktlon unter Druck durchzufOhren. Somlt lassen slch auch, falls 
gewOnscht, Ldsungsmittel mlt nledrigeren Sledepunkten elneetzen. 

[0O3O1 Einer besonderen Variante zufolge setzt man Phosphorpentachlorid oder Phosphorpentabromld, Ins- 
besondere Phosphorpentachlorld als Phosphorpentahalogenld ein. Es 1st auch moglteh, das PhosphorperrtahaJogenld 
so In elnem vorangehenden Reaktionsschritt aus dem entsprechenden Phoephortrlhalogenld und dem Halogen herzustel- 

[0031] Nach Beendlgung der Umsetzung behandelt man das Reaktlonsprodukt, wle berelts erwahnt, bel 0 bis 100, 
Insbesondere 1 0 bis 70, bevorzugt 25 bis 50«C mlt waBriger Lauge bel elnem pH-Wert von 7 bte 1 5, Insbesondere B 
bis 14 5 bevorzugt 9 bis 14. Als w&Brlge Lauge eignet slch belsplelswelse elne 5 bis 50, Insbesondere 15 Us 30, bevor- 
55 zugt 15 bis 25 gew.-%lge waBrige Alkali- oder ErdalkaJlrydro>d*Losur^ 

waBrige NaOH oder KOH, Insbesondere elne NaOH Losung zu verwenden. In vielen Fallen hat es sich bewahrt, elne 
20 bis 25 %lge waBrige NaOH oder KOH, Insbesondere NaOH zu verwenden. 

[0032] Wahrend der Behandlung des Reaktlonsproduktes mlt der Lauge tet fOr elne gute Durchmlschung zu sor- 
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gen. 

Im AnschluB an die Behandlung des Reaktionsprodukbes mlt dar Lauge wind die waGrige Phase von der organischen 
Phase abgetrennt In der organischen Phase befinden sich die Mlschungen, enthaltend die Verolndungen (R) 4 P + X" und 
(R>3P=0. Durch Abtrennen der flGchtigen Bestandtelle, hlerzu zahlen das Losungsmlttel und noch vorhandenes Pyrro- 

5 lldln Oder Piperidin, erhait man die Mlschungen als Festetoff. Falls gewQnscht kann man durch Umkristallisieren den 
Antell von Tetrakte{pyrrolldlno)i)hosphoniurnsaJ2en respektlvo TGtrakls(plperldlno)phosphoniumsalzen arhShen. Falls 
gewQnscht, kann X" = CI oder Br gegen andere der vorstehend genannten Anlonen ausgetauscht werden. 
[0033] Die Erfindung betrlfft femer die Verwendung der vorstehend nfther beschiiebenen Mlschungen, die die Ver- 
bindung der Formel (R) 4 P + X" (1) und die Verblndung der Formel (R) 3 P=0 (2) enthalten, worin R und X die vorstehend 

10 genannte Bedeutung besitzen, als Katarysator oder Cokatalysator fur Pha^entransferreaktionen, nucteophile Substitu- 
tionsreaktionen oder Halogen-nuor-Austauschreakttonen, Insbesondere ffir PhasentransfBrreaktlonen oder Halogen- 
Ruor-Austauschreaktlonen, bevorzugtfQr Halogen-Fluor-Austauschreaktionen. 

[0034] Als Katalysator fur Halogen-Fluor-Austauschreaktionen (Halex Reaktlonen) elgnen sich beisplelsweise 
Stoffgemlsche enthaltend elne der vorstehend beschrlebenen Mlschungen, die die Verblndung der Formel (RUP+X" (1) 
is und die Verblndung der Formel (R)gP=0 (2) enthalten, worin R und X die vorstehende Bedeutung haben und we nig - 
stens elne Verblndung ausgewahlt aus der Gruppe von quartaren Ammonlurnverblndungen der Formel 



20 



r 

R1-N+- R3 Y" (3). 

I 

R* 



quertfiren Ammoniumsalzen oder Phosphonlumsalzen der Formel 



r 



R» - 2+- R» Y" (4), 

I 



[0035] Polyethem der Formel R 10 -(CKVWs-OR 11 (5) und Kronenethern, 

worin in Formel (3) R 1 , R 2 und R 3 glefch oder verschieden sind und elnen llnearen oder verzwelgten Rest der For- 
mel — (CpH 2 p°)r R5 bedeuten, worin R 5 fQr Wasserstoff oder elnen llnearen oder verzwelgten Alkylrest mlt 1 bis 1 6 
45 Kohlenstoffatomen stent, p elne ganze Zahl von 1 bis 10 und r elne ganze Zahl von 1 bis 15 bedeuten; 
oder elnen linearen oder verzweigten Alkylrest mlt 1 bis 30 Kohlenstoffatomen; 

oder einen unsubstituierten Phenyl- oder Naphthylrest, oder elnen substltuierten Phenyl- oder Naphthylrest, wobel 
die Substituenten die Bedeutung Halogen, C 1 -C 4 -Alkyl l C r C 4 -Alkoxy, Nltro oder Cyano haben; 
R 4 elnen llnearen oder verzweigten Rest der Formel — (CpH2pO) r R 5 bedeutet; und 
so Y eln anorganlsches Anion 1st; 
und In Formel (4) 

R 6 , R 7 , R B und R 9 gielch oder verschieden sind und einen llnearen oder verzwelgten Alkylrest mlt 1 bis 22 Kohlen- 
stoffatomen bedeuten; oder elnen unsubstituierten oder substltuierten Arylrest oder elnen C^-AJkylarylrest, 
wobel Aryl die Bedeutung Phenyl oder Naphthyl hat und die besagten Substituenten Halogen, 
55 .. O^-Alkyi, c^-Aikoxy, Nltro oder Cyano bedeuten; Z die B edeutung N Oder P hat und Y eln anorganlsches 
Anion 1st; 
und In Formel (5) 

R 1 ° und R 11 gielch oder verschieden sind und elnen llnearen oder verzwelgten Alkylrest mlt 1 bis 16 Kohlenstoff- 
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atomen bedeuten; 
x eine ganze Zahl von 2 bis 6 und 
& eine ganze Zahl von 1 bis 60 1st; 

Oder elner der Reste R 1 ° und R 11 Wasseretoff und der andera der Reste elnen linearen oder verzwaigten Alkylrest 
mlt1 bls16Kohlenstoffatomenbedeutet, „ _ - . o1l ... 

x eine ganze Zahl von 2 bis 6 und s eine ganze Zahl von 2 bis 50 1st, oder die Reste R 1 " und R Waseeratoff 
bedeuten, x eine ganze Zahl von 2 bis 6 und a eine ganze Zahl von 3 ble 5 1st 

[0036] Als Katalysator fur HaJogen-Fluor-Austauschreaktlonen elgnen steh Stoffgemfeche enthaltend eine der vor- 
stehend beschriebenen Mischungen, die die Veiblndung (HUP** und die Verblndung (RfcP^O enthalten, und wenlg- 
stens eine Verblndung ausgewahlt aus der Gruppe von quartaren Ammonlumverblndungen der Formel (3), quartaren 
Ammonlumsalzen und Phosphoniumsalzen der Formel (4), Polyethern der Formel (5) und Kronenethern, worinin For- 
mel (3) R 1 R 2 und R 3 glebh oder verschieden sind und einen linearen oder verzwelgten Rest der Formel 
— (C«HonO)rR 5 bedeuten, worln R B fQr Wasserstoff oder elnen linearen oder verzwelgten Alkylreat mlt 1 bis 8 Kohlen- 
stoffatomen steht. p eine ganze Zahl von 1 bis 5 und r eine ganze Zahl von 2 bis 1 0 bedeuten; oder elnen linearen oder 
verzwelgten Alkylrest mrt 1 bis 18 Kohlenstoffalomen; oder elnen unsubstitulerten Phenyl- oder Naprrthyirest; 
R 4 elnen linearen oder verzwelgten Rest der Formel -(CpH^pO^R 5 bedeutet, worln R fQr Wasserstoff oder einen 
linearen oder verzwelgten Alkylrest mlt 1 bis B Kohlenstoffatomen stent, p eine ganze Zahl von 1 bis 5 und r eine ganze 

Zahl von 2 bis 10 bedeuten. ■ _ . _ . 
Als Katalysator fur Halogen-Fluor-Austauschreaktionan sind besonders von Interesse Stoffgemische, die eine der vor- 
stehend beschriebenen Mischungen und wenlgstens eine Verblndung aus der Gruppe der quartaren Ammonlumver- 
blndungen der Formel (3) enthalten. . oc 

[00371 Die Stoffgemische enthalten Obllcherweise 5 bis 95 Gew.-%, insbeaondere 20 bis 80 Gew.-%. bevorzugt 25 
bis 75 Gew.-% elner Mlschung enthaltend die Verblndung (R) 4 P + )C und (R>3P=0. Die verbletoenden 95 bis 5 Gew.-% 
Insbeaondere 80 bte 20 Gew.=%, h«/nrzugt 75 bis 25 Gew.-% der Stoffgemische entfallen auf den Rest, namlic h auf 
wenlgstens eine Verblndung ausgewahlt aus der Gruppe der quartaren Ammonlumverblndungen der Formel (3), der 
quartaren Ammonium- oder Phosphoniumsalze der Formel (4), Polyethern der Formel (5) und Kronenethern, Ins- 
beaondere auf wenlgstens eine Verblndung aus der Gruppe der quartaren Ammoniumvarblndungen der Formel (3). 
[0038] Die nachfolgenden Belsplele beschrelben die Erfindung naher, ohne sie zu beschranken. 

ExpeitnentelierTell 
BelspieM: 

Herstellung elner Mlschung A enthaltend Tetiakls(pyrrolldlno)phosphoniumchlorld und Tris(pyrrolldino)phosphlnoxld 

[0039] 104 12 g (0.5 moi) Phosphorpentechlorid werden bei 50°C In 700 g trockanem Xylol gelost Dann werden 
426 7 g (6 mon Pyrrolidin so zugetropft, dafl die innentemperatur 75°C nicht QberschrelteL Nach der Zugabe wlrd fur 
15 Stunden zum RDckfluB erhitzL Dann wird auf 40°C gekDhlt und mlt 800 g (4 moi) 20%lger waasriger Natron lauge 
AO hydroryslert Nach Abtrennen der waBrigen Phase wird die organlsche Phase am Rotationsverdampfer bis zur Trok- 
kene elngeengt Aus dem Destlilat wird Pyrrolidin redesUlllert und emeut elngesatzt. Man erhalt 172,8 g elnes leteht 
braunlichen Featstoffes, der zu 94% ausTetrakis(pyrrondino)phosphon1umchlorid ( zu 6% aus Tris(pyrrolldlno)phosphin- 
oxld und zu 1% aus nicht identrflzlerten Bestandteilen besteht (Mlschung A). Das so ertialtene Produkt wird dlrekt ate 
Katalysator und Cokatalysator fDr Halex-Reaktlonen verwendet (slehe auch Belsplele 3 und 4). 
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ElementaraneJyse: C=55,4%, H=9,3%, 0=9,8%, N=16,1%, 0=0,3%, P=9 f 0% 



Zur Isonerung der reinen Komponenten wind diese Rohmlschung InTetrahydrofuran (THF) ausgekocht, nach Filtration 
gewlnnt man 161 g (93% d.m)Tetrakis(pyrrolldino)phosphonlumchlorid alsfarbloaes Pulver. Aus der THF-Phaae wlrd 
so -rris(pyrTOlidlno)phosph1noxld durch Kugelrohrdestlllatlon Isollert Durch Mlachen der reinen Komponenten lasaen eteh 
Mischungen belleblger Zusammensetzung herstellen. 

TetraWs(pyrroildino)phosphon1umchlorid rein: 1 H-NMR: 5 = 3.19 (m, 16H, NChfe), 1.87 (m, 16H, NCHgCHa); 13 C- 
NMR: 5 = 48.43 (2 C, J P r, [Hz] = 4.8, NQHJ, 25.64 (2 C. J RC [Hz] = 8.3, NCH2EH2). P-NMR: 8 = 26.0 (a, 1P). 
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Betepiel 2: 

Herstellung elner Mischung B errthaltend TetraWs(plperidino)phosphoniumchl rid undTrte(plperidlno)phosph1noxld 

5 [0040] Tetrakis(piperidino)phosphoniumchlorid wird analog Belsplel 1 aus 1 04,12 g (0,5 mol) Phosphorpentachlo- 
rid In 730 g Chlorbenzol ate L6sungsmrttel und 510,9 g (6 mol) Piperidin hergestelrt 

Man erhalt 197,8 g elnes lelcht braunllchen Pulvere, das zu 92% aue TetraWs(plperidlno)phoephonlumchlorid, zu 7% 
aus Trte(pberldlno)phosph1noxid und zu 1% aus nlcht IdentffizJerten Bestandtellen besteht (Mischung B). Das so erhal- 
tene Produkt wird dlrekt als Katalysator und CoKatalysator fOr HaJex-Reaktlonen verwendet (siehe auch Belsplele 3 und 
10 4). 

Elementaranalyse: C=67,54%, H=1 1,63%, 0=9,84%, N= 16,16%, 0=0,23%, P=9,04% 
Die Isollerung der relnen Komponenten erf olgt analog Belsplel 1 . 

T e traW6(plperidlno)phosphonlumchlorid rein: 'H-NMR: 6 = 3.14 (m, 16H, NCHa), 1 -71 (m 8H. NC^CtJCtfe). ; \M 
(m, 16H|NCH 2 ChS; » = 47.03 (2 C, N£H 2 ), 25.73 (2 C, NCHgQHg), 23.61 (2 C, NCHtfCHrf»«« P- 

NMR:6 = 38.8 (s, 1P). 

20 Verglefchsbefepiel A: 

Herstellung von TetraJds(cT^ 

T0041 1 Zu 52 1 g (0,25 mol) PCfe In 220 ml Chlorbenzol tropft man In 1 Stunde 1 09,7 g (1 ,5 mol) Dlethylamin so zu, 
-daB dle lnnerrterrVeratuM O^G nteht Ober^^ 
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T=1 5°C 30 g Ammontek eingeteltet 
Nach 1 Stunde warden 340 g 20%ige wassrige Natron lauge zugegeben und ale wassrige Phase abgetrennt Von der 
organlschen Phase wird das DberschQsaige Dlethylamin abdestilllert Dann wlrd mft 170 g 50%lger Natronlauge und 60 
g (0,55 mol) EthylbromH versetzt und fOr 4 Stunden auf 50°C erwarmt Nach Phasentrennung wird die organfeche 
Phase mlt 60%lger Bromwasserstoffsaure auf pH=6 bis 7 angesiuert Nach AbdestilReren aller flOchtgen Bestandtelle 
emalt man 83,9 g Tetrakte(dletryiamlno)phosphonlumbrom1d als lelcht braunllches 01. Als Verunrelnlgung slnd 1,5 
Gew-% des lmino-trls(d«alkylamlno)phosphorBns (EfeNfeP-NEt enthalten. Das so erhaltena Produkt (yejtfelchssub- 
stanz) wlrd dlrekt als Katalysator und Cokatalysator fOr Halex-Reaktionen verwendet (elehe auch Belsplele 3 und 4). 

Verglelchsbelsplel B: 

Versuch, PCIs und Diethylamln zu Tetrakls(diethylamlnD)phosphonlumchlorid umzusetzen 

ro042l Zu 20 B g (0,1 mol) PCI S In 180 ml Xylol tropft man bel T<15°C 73.1 g (1,0 mol) Dlethylamin. Nach der 
Zugabe wlrd fOr 2 Stunden zum RQckfluB erhrtzt Nach Abkflhlen auf 22°C wlrd mlt 160 g 25%lger wasarlger Natron- 
lauge hydroryslert Die Hydrolyse 1st stark exotherm (Temperaturanstleg auf 48°C). Die wassrige Phase wlrd abge- 
trennt und die verblelbende organlsche Phase am Rotatlonsverdampfer eingeengt Nach Kugelrohrdestlllation erhSIt 
man 24,9 gTris(diethyIamlno)phosphlnoxld als gelbes ©I. Elne Blldung von Tetrakls(dlethylajTilno)ph 
wird nlcht beobachtet 

Verglelchsbelsplel C: 

Herstellung von TetrBWs(plperidino)phosphonlurnbromld 

[0043] 41 65 g (0,2 mol) Phosphorpentacnlorid warden In 220 g Chlorbenzol vorgelegt und bel 5°C mlt 102,1 B g 
(1 2 mol) Piperidin versetzt Nach 30 mln Reaktlonszelt wlrd bel 1 0°C 40 g Ammonlakelngetertet Nach 30 Mlnuten wlrd 
bel 40°C mlt 130 g Natronlauge (50%-lge waBrige Ldsung) hydroryslert Die wfiBrlge Phase wlrd abgetrennt und die 
organlsche Phase bel 120°G/1 0 mbarvon flOchtlgen Bestandtellen betrelt Der RQckstand wlrd bel 0,1 mbar Ober elne 
Kurzwegkolonne destilllert Es werden 37 g (0,124 mol) Tris(plperldlno)phosphorimln (Plp) 3 P=NH (Mw.: 298,41) destil- 

1492 g (0 05 mol) des so erhartenen Tris(piperldno)phosphorlmins werden In 100 ml 40%lger waBrlger Natronlauge 
vorgelegt. bann tropfen In 20 mln 1 2,65 g (0,055 mol) 1 ,5-Dlbrompenten zu. Nach zwetetQndlgem NachrQhren bel 20°C 
wlrd fur elne Stunde auf 100°G erwarmt Nach dem AbkQhlen wlrd die Mischung mlt 3 x 20 ml Methylenchlorid extra- 
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hiert Die organischen Extrakte werden Qber Natriumsulfat getrockneL Nach Verdampfen des Losungamlttels am Rota- 
tionsverdampfer erhalt man 21 ,4 g (0,46 mol) Tetrakls(pIperidino)phosph niumbromid. 

r cr O o-- 



15 Beispiel 3: Synthase von 4-Fluorbenzaldehyd 

[0044] 2u 421 ,7 g (3 mol) 4-Chlortoenza!dehyd (4-CBAL) werden nachelnander bel 60°C elne Lfcsung von 12,0 g 
(0,03 mol) Tetrakis(diethylamino)phosphonlumbromid in 12 g N-MethyipyrrolHon (NMP), 174,3 g (3 mol) Kaliumfluorid, 
4,1 g (0,03 mol) Nitrotoluol und 18 ml Xylol gegeoen. Durch AbdeetJIIieren dee Xylols bel vermindertem Druck wird die 
20 Reaktlonsmlschung azeotrop getrockneL Nach 24 Stunden bel 190°C wird die Bildung von 4-Fluorbenzaldehyd (4- 
FBAL), durch Dehalogenlerung entstandenem Benzaldehyd und der Umsatz der Reaktion gaschromatographlsch 

bestlmmL ( . , , 

[0045] In den erfindungsgemaBen Belspleien wird anstelte von TetrBWs-(dlethylamlno)-phosphonlumbromld elne 
molar enteprechende Menge (Jewells 0,03 mol) dee Jewells angegebenen Amlnophosphonlumsabee In Form von 
25~~Mischung A-und B-(herp^tel^ 



Die Angaben In Tabelle 1 entsprechen GOFIachenprozent Die In Tabelle 1 als Rest angegebene Different zu 100% 
ist eln MaB fur Nebenreaktionen und Zersetzung. 



Tabelle 1 



Ausbeuten von 4-Ruorbenzaldehyd (4-FBAL) aus der Hatex-Fleaktion von 4- 
ChlorbenzeJdehyd (4-CBAL) in GC-Flachen-% | 


Amlnophosphonlumsalz 


4-FBAL 


4-CBAL 


BenzaWehyd 


Rest 


[(Et2N) 4 P]Br* 


47,8 


34,5 


0,23 


17,5 


[(PyrrolldlnoUPp- 


56,7 


29,6 


0,03 


14,1 


[(Plperid1no) 4 P]Cr* 


54,2 


32,5 


0,02 


13,3 


[(Plperidino) 4 P]Br*"* 


42.8 


38,9 




16,2 



* verglei chape ispiei urttar Verwendung dor aus ^rgWchabeispiel A erhattenan 
Vargleichssubstanz 

** Erf i ndungagsm&Bes Beispiel unter \ferwendung der sua Beispiel 1 erhaltanen 
MlschungA 

*** ErfindungsgemaBee Beispiel unter Nferwendung der aus Beispiel 2 emeJtenen 
Mischung B 

*+" Vergielctabeispiel unter Venvendung der aus Vergletehsbelsplel C erh- 
aftenen Vargleichssubstanz 



so Beispiel 4: 

[0046] Synthese von 2-Chlor-6-fluorbenzaldehyd und 2,6-Difluoroerualdehyd Zu 175,0 g (1 mol) 2,6-Dichlorben- 
zaidehyd (DCBAL) werden nachelnander bel 60°C 8,8 g (0,02 mol) TetraWs-(o1ethylajrtno^ 35,2 g 

(0,06 mol) Metriyl-bis-(memyltetraethoxy)-ammoniumchlorid [{CHa^O-CaH^feNCHalCI, 72,6 g (1,25 mol) Kaliumfluo- 
55- rid und 10 ml Xylol zugegeben. Durch Abdestillieren ctes Xylols bel vermindertem Druck wird die Realdionsmlschung. 
azeotrop getrocknet. Nach 20 Stunden bel 165*C wird die Bildung von 2-Chbr-e-fluorbenzaldehyd (CFBAL), 2,6- 
Dlfluortoenzaldehyd (DFBAL), durch Dehalogenlerung entstandenem o-Chlorbenzaldehyd (o-CBAL) und der Umsatz 
der Reaktion gaschromatographlsch bestlmmt 
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ro047l In den erfindungsgemSBen Beisplelen wird anstelle von Tetmkls(diethylamlno)phoaphon1umbromld eine 
molar entaprechende Menge daa jeweila angegebenan Aminophosph nlumsalzea Qeweils 0,02 mol) In Form von 
Mfechung A und B (hergestellt gemaB Belspiel 1 und 2) elngesetzL Sonst wird analog verfahrea Die Angaben In 
Tsbelle 2 entsprechen GC-Flachenprozent Dla In Taballa 2 ala Rest angegebene Differenz zu 100% let eln MaB fur 
NebenreakQonen und Zersetzung. 



Tabelle 2 
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Auabeuten von2,6-Dlfluorbenzaldehyd (DFBAL) und2-Chlor-6-flu 
aus der Halex-Reaktion von 2,6-Dlchlorbenzaldehyd (DCBA 


orbenzaldern 
L) In GC-Flac 


fd (CFBAL) 
*ien-% 


Amlnophosphonlumsalz 


DFBAL 


CFBAL 


DCBAL 


o-GBAL 


Rest 


[(Et2N) 4 P]Br 


32,1 


37,0 


10,1 


0,81 


20,0 


[(Py^©^©^]^ 


33,6 


42,0 


5,4 


0,24 


18,7 | 


[(Piper1dino) 4 P]Cr** 


33,3 


44,4 


4,9 


0,19 


17,2 


[(Piperidlno) 4 P]Br"** 


19,4 


41/4 


19,8 


0,52 


18,9 



> ve^eichsbewpiBl urrtor Verwendung dor aus ver^otehsbeteptol A eihaltanen Vergteichssub- 

^rfindungsgfimaBos Betsptol unter V«rvwndung eter aus BoUptol 1 «rhaltonen Mischung A 
*** ErfindungBgemsBoe Beispiel unter vewendung dar sua BebpM 2 emahenen Mischung B 

Vergielchsbaispiel unter Verwendung der aus Vergteichsbelsptel C erhaltenen Ver- 

^etehssubstanz 



PatentansprQche 

1 Mtechungen enthaltend 70 bis 99,5 Gew.-% elner verblndung der Formal <R) 4 P*>t (1) und 30 bis 0,5 Gew-% elner 
Verblndung der Formel (R) 3 P=0 (2), wobel R Jewells fur alnen Rest 
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undX-TOreln anorganteches oder organlsches Anion oderdas Aqulvalemelnesmehrwertlgenanorgantechen oder 
organischen Anions steht 

2. Mtechungen enthaltend 75 bis 99 Gew.-% der Verblndung (RUP*X" und 25 bis 1 Sew.-% der Verblndung (R)aP=0. 

3. Mtechungen enthaltend 60 bis 98 Gew.-% der Verblndung (R)4p*X" und 20 bis 2 Ssw.-% der Verblndung (RfcF^O. 

45 4. Mtechungen nach elnem oder mehreren der Ansprttehe 1 bte 3, dadurch gekennzeichnet, daB X" fQr F, CT , Br", S 
OOf BFa PFs, NO,". HSO4 . V* SOA HePP4-. % P0 4 * RXOO", wobei R" elnen Alkylreet mil 1 bte 9 C-Ato- 
££p&£b«N ode? Nearest bedeutet. T^HtttO^tt 
Atomen, elnen Phenylrest, Tolylrest oder Naphthylrest bedeutet, HCOg. COa 2 oder fOr C^COO")-, steht 

so 5. Verfahren zur Herstellung von Mtechungen nach elnem der AnsprOche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet daB man 
eln PhosphorpentahalogenW mlt Pyrrolidln oder Plperidin 1m Molverhaltnls 1:6 bte 1:50 In Anwesenhelt elnes Iner- 
ten Ldsungsmtttels zunachst bel -20 bis B0°C umsetzt, anschlleBend die Reaktlon bel 90 bis 1 KTC fortfOhrt. das 
erhaltene Reaktlonsprodukt bel Obis WC mlt waBriger Lauge bel elnem P H-Wertvon 7 Ws 15 behandettund waB- 
rige und organlsche Phase voneinandertrennt. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet. daB man das PhosphorpentahBlogenld mlt Pyrrofidln oder 
Plperidln Im Molverhaltnis 1 :8 bis 1 :25 umsetzt 
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7. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzelchnet, daB man ala Inertes Losungsmlttel elnen aliphati- 
schen, cydoaliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoff oder elnen elnfach oder mehriach chlorlerten all- 
phatischen, cydoaliphatischen oder aromatisch n Kohlenwasserstoff, einsetzL 

8. Verfahren nach elnem oder mehreren der AnsprOche 5 bis 7, dadurch gekennzeicr.net, daB man das Phosphor- 
pentahalogenld mrt Pyrrolidin oder Pipertdln zunichst bel 20 bis 75°C umsetzt 

9. Verfahren nach elnem oder mehreren der Anspruche 5 bis 8. dadurch gekennzelchnet, daB man die Reaktion bel 
100bts170«Cfortf0hrt. 

10. Verfahren nach einem oder mehreren der Aneprilche 5 bis 9, dadurch gekennzelchnet, daB man Phosphorpenta- 
chlorld als Phosphorpentahalogenld elnsetzt 

11. Verwendung der Mischungen nach elnem der AnsprOche 1 bis 4 als Katalysator und Cokatatysator fur Phasen- 
transferreaktiDnen, nucleophile SubsthUtionsreaktionen oder HeJogen-Fluor-Austauschreaktionen. 
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